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COUCHE ET PROCEDE DE PROTECTION DE MICROBATTERIES PAR 
UNE B I COUCHE CE RAM I QUE -METAL 

DESCRIPTION 

5 DOMAINE TECHNIQUE 

L' invention se rapporte de maniere generale 
aux systemes de stockage d'energie. 

L' invention se rapporte plus 

particulierement a la protection de ces systemes vis-a- 
10 vis de l'air, notamment pour des systemes deposes sur 
un substrat . 

ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE 

Les « systemes de stockage d'energie » sont 
tres souvent miniaturises. lis comprennent entre autres 
15 les microbatteries et les micro-supercapacites, c'est- 
a-dire des systemes obtenus par depot de materiaux sur 
un substrat. Ces materiaux sont, la plupart du temps, 
reactifs a l'air et/ou a ses composes (oxygene, azote, 
humidite) . 

20 Le terme microbatterie inclut aussi bien 

les systemes electrochimiques comprenant du lithium et 
ses composes comme les verres a base de lithium, que 
les systemes electrochimiques comprenant des metaux 
alcalins tels que le sodium et le potassium, ou encore 

25 des alcalino-terreux tels que le beryllium ou le 
magnesium. Le terme micro-supercapacite "regroupe en 
particulier les systemes de stockage dont les 
electrodes peuvent etre a base de carbone ou d'oxydes 
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de metal tels que les oxydes de ruthenium, d' iridium, 
de tantale, de manganese. 

Par commodite et dans la suite de la 
description, le terme microbatterie sera utilise 
5 indif f eremment pour designer tout systeme de stockage 
d'energie precedemment decrit, mais il est entendu que 
son usage ne doit pas etre interprets a titre 
restreint . 

Les microbatteries sont la plupart du temps 

10 obtenues en couches minces sur substrat rigide en 
silicium, en ceramique ou en verre, ou sur substrat 
souple en polymere tel que le kapton ou le polymere 
benzocyclobutene. Elles peuvent egalement etre 
associees a des circuits integres. 

15 Les microbatteries comprennent des elements 

reactifs ; 1' anode notamment est tres souvent 
constitute de lithium. Le lithium metallique reagit 
rapidement a 1' exposition aux elements atmospheriques 
tels que l'oxygene, 1' azote, le gaz carbonique et la 

2 0 vapeur d'eau. Pour assurer une bonne tenue des systemes 
et permettre un f onctionnement durable, on assure done 
une protection contre 1'air. Les autres composants 
d'une microbatterie, ainsi les films cathodiques ou 
1 ' electrolyte, meme s'ils sont normalement moins 

25 reactifs que 1' anode, tirent egalement benefice d'une 
protection contre l'air. 

Afin de proteger les differents elements 
contre l'air et ses composes, il a ete propose 
d'encapsuler les microbatteries, e'est-a-dire de les 

30 revetir d'une couche de materiau isolant les differents 
constituants de l'air ambiant . Differents materiaux ont 
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ete proposes pour realiser cette encapsulation : le 
document US-A-5 561 004 suggere ainsi 1 ' utilisation de 
polymeres dont notamment le parylene, 1 ' utilisation de 
fer, aluminium, titane, nickel, vanadium, manganese ou 
5 chrome, ou encore 1 ' utilisation de LiPON^, c'est-a-dire 
un oxynitrure de phosphore et lithium sur electrode en 
lithium. Ces solutions ne sont pas optimales : par 
exemple, les polymeres ne sont pas impermeables a 1'air 
ou la vapeur d'eau, en raison notamment de leur 

10 porosite. Par ailleurs, d'autres ceramiques ont ete 
proposees que le Li PON 0 , par exemple dans le document 
WO 02/47187, mais les ceramiques sont fragiles et ne 
supportent pas de sollicitations mecaniques. 

Or, au cours du temps, le f onctionnement de 

15 la microbatterie implique notamment des variations de 
temperature des elements, et done egalement de toute 
couche protectrice de ces elements. Ces variations 
entrainent d' importantes sollicitations 

thermomecaniques de ces elements et de leur couche de 

20 protection. 

Des ameliorations des couches de protection 
existantes sont done necessaires, notamment en ce qui 
concerne leur resistance. 

EXPOSE DE L' INVENTION 

25 L' invention se propose de pallier les 

inconvenients occasionnes par les couches de revetement 
existantes . 

Sous l'un de ses aspects, 1' invention 
concerne une couche de protection pour une 
30 microbatterie constitute d'un materiau, metal ou 
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alliage de metal, suf f isamment mou et/ou souple pour 
absorber des deformations importantes sans faire 
apparaitre de fissures. L' apparition de fissures dans 
une couche de revetement est en effet pre j udiciable au 
5 fonctionnement d'un appareil sensible a l'air. 

II est par ailleurs souhaitable que la 
couche de protection elle-meme soit peu reactive avec 
l'air, et/ou peu reactive chimiquement avec les 
constituants de 1' element a proteger, et en particulier 

10 avec le lithium dans le cadre des microbatteries . II 
est preferable egalement qu'elle possede aussi une 
bonne compatibility mecanique avec les constituants de 
1' element a proteger, et notamment une bonne adherence. 

En particulier, le materiau de la couche 

15 est selectionne pour avoir une bonne resistance 
thermomecanique . Selon 1'un des aspects de 1' invention, 
le materiau est choisi parmi les materiaux rigides 
ayant un faible coefficient de dilatation, en 
particulier inferieur a S.IO'^C" 1 : lors des variations 

20 de temperatures inherentes au fonctionnement d'une 
microbatterie par exemple, le materiau reste identique 
a lui-meme, sans reagir aux contraintes engendrees lors 
des solicitations thermomecaniques . 

La couche de protection peut etre 

25 constitute d'un metal pur, ou d'un alliage nitrure qui 
associe a sa resistance thermomecanique une protection 
renforcee contre l'oxydation. II est egalement possible 
d'opter pour une combinaison de ces materiaux, telle 
que par exemple une couche de metal combinee a une 

30 couche de son alliage nitrure. 
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La couche de protection peut egalement etre 
combinee a une autre couche de protection dont le 
materiau a un comportement tres ductile, c'est-a-dire 
qu'il se deforme plastiquement lors des sollicitat ions 
5 thermomecaniques sans s'endommager. Avantageusement , sa 
durete Vickers est inferieure a 50, de preference a 40, 
ce qui implique une tres faible limite d' elasticity . 

Afin entre autres d' assurer une isolation 
electrique de la couche de protection, par exemple si 

10 des electrodes constituant une microbatterie sont 
recouvertes par cette couche, avantageusement, la 
couche protectrice selon 1' invention est associee a une 
couche d'isolant. Cette couche d'isolant peut assurer 
en outre une premiere barriere vis-a-vis de l'air. 

15 De fagon preferee, la couche de protection 

est appliquee sur une microbatterie, objet de cette 
invention. Avantageusement, dans le cas d'une bicouche, 
la couche d'isolant est localisee du cote des elements 
de la microbatterie, la couche contenant le metal etant 

20 exterieure. Le mode de realisation prefere concerne une 
microbatterie totalement encapsulee dans cette couche. 

L' invention concerne egalement un procede 
de protection contre l'air et/ou ses constituants 
comport ant le revetement par une couche de protection 

25 en metal et/ou en alliage metallique capable d' absorber 
des deformations thermomecaniques telle que decrite ci- 
dessus. En particulier sont utilises W et/ou Ta et/ou 
Mo et/ou Zr et/ou WN X et/ou TaN x et/ou MoN x et/ou ZrN x 
et/ou TiN x et/ou A1N X (x < 1) , associes eventuellement a 

3 0 Pd et/ou Pt et/ou Au. 
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De fagon preferee, le procede comporte le 
revetement par une couche d'isolant avant le revetement 
par la couche contenant le metal . 

11 est possible cie proceder avant le 
5 revetement definitif a une encapsulation prel iminaire , 
qui peut etre gardee ou eliminee, par exemple par 
plasma d' argon. 

Avantageusement, les differents revetements 
sont ef fectues par depot physique en phase vapeur, 
10 evaporation, vaporisation ou pulverisation, afin de 
controler au maximum les parametres du revetement . 

BREVE DESCRIPTION DES DESSINS 

La figure est une representation 
schematique des differents constituants d'une 
15 microbatterie comportant une couche d' encapsulation 
selon 1' invention. 

EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION PARTICULIERS 

Une microbatterie (10) comprend le substrat 
(1) , les collecteurs cathode (2a) et anode (2b) , la 

20 cathode (3), 1 ' electrolyte (4), 1' anode (5). Afin de 
permettre la connexion exterieure des electrodes (8a, 
8b), une ouverture d' encapsulation est realisee sur les 
collecteurs cathode (2a) et anode (2b) . Dans une autre 
variante, la connexion de la microbatterie a un circuit 

25 integre ou a un substrat de redistribution est realisee 
directement sur ce dernier et la connexion est realisee 
directement sur les plots de connexion d'un ASIC situes 
sous la microbatterie, ou par 1 ' intermediaire de 
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passages (« vias ») a travers l'ASIC situes sous la 

microbatterie . 

La microbatterie (10) en tant que telle est 

realisee par des techniques connues . Elle est dans le 
5 cadre de l'exemple de realisation de cette invention 

par ailleurs protegee par les couches d' encapsulation 

ceramique (6) et metallique (7) . 

Les electrodes (3, 5), notamment 

lorsqu'elles sont au lithium, sont en effet tres 
10 reactives a l'air. II est done souhaitable de les 

recouvrir d'une couche protectrice. Cependant , les 

autres elements (2, 4) peuvent egalement reagir avec 

l'air et il est avantageux d'encapsuler totalement la 

microbatterie dans la bicouche (6, 7) . 
15 La protection des elements const itutifs de 

la microbatterie vis-a-vis de l'air est assuree 

principalement par une couche metallique etanche (7), 

les metaux ayant une plus faible permeabilite a l'air 

que les ceramiques et polymeres . Pour ne pas endommager 
20 la microbatterie, la couche d' encapsulation selon 

1' invention reste intacte et couvrante, exempte de 

fissures . 

Or lors de son f onctionnement , une 
microbatterie subit des variations de temperature 

25 induisant des sollicitat ions thermomecaniques 

importantes . Afin de reduire les contraintes engendrees 
lors des sollicitat ions thermomecaniques, et de garder 
ces contraintes a un niveau suffisamment faible pour ne 
pas engendrer de deteriorations, le materiau est 

30 suffisamment souple pour absorber les deformations 
resultantes . 
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En particulier, on utilise un materiau 
rigide ayant un faible coefficient de dilatation. Ce 
materiau peut etre associe a un materiau ayant un 
comportement tres ductile lui permettant de se deformer 
5 plastiquement sans s ' endommager . 

Ainsi, la couche de protection (7) est 
constitute soit d'un metal pur, soit d'un alliage, 
choisis parmi les elements ou composes suivants : W, 
Ta, Mo, Zr, WN X , TaN x/ MoN x , ZrN x/ TiN x , AlN x , (x < 1) . 
10 Elle peut egalement etre constitute d'une multicouche 
de ces metaux et/ou alliages. 

Les metaux ont ete choisis car ce sont des 
materiaux refractaires a faible coefficient de 
dilatation (W, Ta, Mo, Zr) , inferieur a 6.10* 6 °C~ 1 . Par 
15 ailleurs, ils off rent un avantage supplementaire en ce 
qu'ils sont peu reactifs a 1'air et ses composants : 
W, Ta, Mo, Zr sont tres resistants a l'oxydation. 

D'autres materiaux ont egalement un faible 
coefficient de dilatation associe a une protection 
20 renforcee contre l'oxydation ; il s'agit des alliages 
nitrures WN X , TaN x , TiN x , AlN Xf ZrN x , et MoN x (x < 1) . 

II est naturellement possible de proceder a 
une couche metal lique heterogene ou une multicouche, en 
ce que par exemple un metal et un nitrure de metal sont 
25 utilises pour le revetement . 

En particulier, la couche de protection (7) 
peut etre une multicouche comprenant un metal fortement 
ductile, qui possede une tres faible limite 
d' elasticity (durete Vickers inferieure a 50, de 
30 preference inferieure a 40) . De preference, Pd, Pt, Au 
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sont choisis, car ils off rent pour avantage 
supplementaire d'etre inoxydables. 

Afin d' assurer une isolation electrique des 
electrodes de la microbatterie , une premiere couche de 
5 revetement isolant electrique (6) est appliquee en 
contact direct avec la microbatterie et son substrat. 
Cette couche est egalement stable chimiquement et 
compatible mecaniquement avec la microbatterie. Par 
ailleurs, cette couche peut en assurer une premiere 
10 barriere vis-a-vis de l'air. Dans le cadre de 
1' invention, cette couche (6) sera notamment choisie 
parmi : 

a) un oxyde dont 1 ' oxyde est plus stable que 
l'oxyde de lithium : a savoir les oxydes de 

15 Mg, Ca, Be, Ce et La ; 

b) un oxyde « simple » : Si0 2 , MgAl 2 0 4 , Al 2 0 3/ 
Ta 2 0 5 ; 

c) un sulfure : le sulfure de zinc : ZnS ; 

d) un nitrure « simple » : Si 3 N 4/ BN ; 
2 0 e) un carbure : SiC, B 4 C, WC. 

L' encapsulation (6, 7) ainsi realisee est 
notamment etanche a H 2 0, 0 2/ N 2 . Elle est compatible 
chimiquement et mecaniquement avec les elements (2-5) 
constitutifs de la microbatterie et son substrat (1). 
25 Elle isole electriquement cathode et anode. Par 
ailleurs, elle possede pour, autre avantage le fait 
qu'elle peut etre realisee a basse temperature 
(< 150°C) , et avec des procedes compatibles avec la 
micro-electronique . 
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L'un des modes de realisation d'une 
encapsulation selon 1' invention va maintenant etre 
decrit . 

Les microbatteries en tant que telles sont 
5 realisees de maniere classique dans un equipement , 
consistant en une succession de batis, permettant le 
depot successif des differents materiaux constituant la 
microbatterie. Le transfert entre chaque bati est 
realise via une enceinte hermetique sous protection 

10 d' argon . asseche permettant de limiter 1' exposition a 
l'air. Pour le revetement, on pourra soit integrer a ce 
dispositif existant un bati supplementaire . necessaire a 
1 'encapsulation, soit realiser sur les microbatteries 
une couche de pre-encapsulat ion provisoire in situ, 

15 dans 1 ' equipement specif ique de fabrication des 
microbatteries, permettant le transfert du dispositif 
de realisation aux differents batis d' encapsulation . 
Cette couche de pre-encapsulat ion provisoire tres fine 
pourra etre realisee par exemple par depot chimique en 

20 phase vapeur a partir d'un precurseur de type HMD SO 
(Hexamethyldisiloxane) . On pourra egalement utiliser un 
polymere depose par centrif ugation ou un film mince 
lamine... 

Une fois la microbatterie realisee sur le 
25 substrat et pre-encapsulee, elle est transferee dans un 
bati de depot pour le depot de la premiere couche de 
ceramique isolante electriquement . II est clair que, 
J tout comme pour la realisation de la microbatterie 
elle-meme, il est possible de traiter en parallele 
30" plusieurs microbatteries pour le revetement, en les 
transferant toutes dans le bati de depot. 
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Selon la ceramique a deposer, le type de 
bati de pulverisation sera de type radiof requence ou 
pulverisation par faisceau d' ions ( IBS) ou tout autre 
equipement adequat . En effet, il est possible 
5 d'utiliser une technique PVD (depot physique en phase 
vapeur) et de preference une technique telle l'IBS qui 
permet des temperatures de depot tres basses (jusqu'a 
moins de 100 °C) . La couche de pre-encapsulat ion 
provisoire pourra etre eliminee par une premiere etape 

10 de plasma d' argon ou laissee telle quelle si elle ne 
nuit pas a 1' adherence de la couche ceramique. Le depot 
de ceramique est realise a l'epaisseur desiree, 
comprise de preference entre 25 nm et 10000 nm, voire 
inferieure a 5000 nm ; la vitesse de depot de couches 

15 ceramiques est de 1' ordre.de 200 nm/heure. 

Un deuxieme depot metal lique est ensuite 
realise de la meme maniere par une technique PVD ou par 
evaporation. Cette etape a habituellement lieu dans un 
autre bati de depot : en effet, la configuration du 

20 bati de pulverisation pour les metaux est generalement 
differente, de type magnetron ou courant direct. Dans 
le cas de depots de composes de type WN X/ TiN x/ ZrNx, 
MoNx ou A1N X , de 1' azote est par ailleurs introduit 
dans le bati de depot pour la realisation d'un depot 

25 par pulverisation reactive. La vitesse de depot des 
couches metalliques est de 1 ' ordre de 2 pm/heure ; 
l'epaisseur est comprise en general entre 50 nm et 
10000 nm. 

Pour les exemples suivants, l'etancheite 
30 des couches a ete testee en plagant les microbatteries 
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encapsulees dans une atmosphere fortement oxydante en 
temperature (85°C/85 % d'humidite relative). 

depot ZnS (100 nm) + W (100 nm) 

dep6t MgO (100 nm) + Ta (100 nm) 
5 - depot Si0 2 (100 nm) + W (100 nm) + WN X (100 nm) 

depot Si0 2 (100 nm) + AlN x (100 nm) 

depot Al 2 0 3 (100 nm) + W (100 nm) 
Aucune deterioration des caracterist iques des 
microbatteries apres un sejour de 200 h n'a ete 
10 observee. 

Enfin, la microbatterie ainsi protegee 
peut, selon les types d ' application, etre encapsulee et 
interconnects par diverses techniques connues au sein 
de systemes (connus par exemple sous le terme anglo- 
15 saxon de « packaging ») , permettant son utilisation 
ulterieure . 
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RE VEND I CAT I ONS 

1. Dispositif de stockage d'energie (10) 
comprenant au moins une anode (5), un dielectrique (4) 
5 et une cathode (3), dont les elements (2, 3, 4, 5) sont 
recouverts en partie au moins d'une couche de 
protection (7) constitute d'un metal ou alliage 
metallique ayant une . resistance thermomecanique 
suffisante pour absorber des deformations 

10 • thermomecaniques sans faire apparaitre de fissures, le 
metal ou 1' alliage metallique ayant un coefficient de 
dilatation inferieur a 6.10" 66 C" 1 . 



2. Dispositif selon la revendication 1, 
15 la couche de protection (7) etant constitute d; un metal 

choisi parmi le groupe : W, Ta, Mo, Zr. 

3. Dispositif selon la revendication 1, 
la couche de protection (7) etant constitute d'un 

2 0 alliage nitrure choisi parmi le groupe : WN X , TaN x/ 
MoN x/ 2rN x , TiN x/ A1N X/ avec x<l. 

4. Dispositif selon 1 ' une des 
revendicat ions 1 a 3 comprenant au moins une autre 

25 couche de protection (7) constitute d'un mttal ou 
alliage mttallique ayant une resistance thermomecanique 
suffisante pour absorber des deformations 

thermomtcaniques sans faire apparaitre de fissures. 

30 5. Dispositif selon la revendication 4 

dont une autre couche de protection (7) est constitute 
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d'un metal possedant une durete Vickers inferieure a 
50 . 

6. Dispositif selon la revendicat ion 5 
5 dont le metal est choisi parmi le groupe : Pd, Pt, Au. 

7. Dispositif selon 1 ' une des 
revendications 1 a 6 comprenant en outre une couche . 
d'isolant electrique (6). 

10 

8. Dispositif selon la revendicat ion 7 
dont la couche d'isolant (6) est situee entre les 
elements (2, 3, 4, 5) du dispositif et la ou les 
couches (7) de protection metalliques. 

15 

9. Dispositif selon la revendication 7 ou 
8 dont la couche d'isolant (6) est un oxyde . 

10. Dispositif selon la. revendication 9 
2 0 dont 1 ' oxyde est choisi parmi les oxydes de Mg, Ca, Be, 

Ce, Si, Al, Ta et La. 

11. Dispositif selon la revendication 7 ou 
8 dont la couche d'isolant est un sulfure, comme ZnS . 

25 

12. Dispositif selon la revendication 7 ou 
8 dont la couche d'isolant est un nitrure . 

13. Dispositif selon la revendication 12 
30 dont le nitrure est choisi parmi Si 3 N 4 et BN. 
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14. Dispositif selon la revendicat ion 7 ou 
8 dont la couche d'isolant est un carbure . 

15. Dispositif selon la revendication 14 
5. dont le carbure est choisi parmi Sic, B 4 C, WC. 

16. Dispositif selon 1 ' une des 
revendications precedentes dont les elements (2, 3, 4, 
5) sont encapsules dans la ou les couches de protection 

10 et/ou d'isolant (6, 7). 

17. Procede de protection d'un dispositif 
de stockage d'energie comprenant le revetement d'une 
partie au jnoins du dispositif par une couche de 

15 protection (7) constituee d'un metal ou alliage 
metallique ayant une resistance thermomecanique 
suffisante pour absorber des deformations 

thermomecaniques sans faire apparaitre de fissures, le 
metal ou 1' alliage metallique ayant un coefficient de 

20 dilatation inferieur a 6.10" 6 °C" 1 . 

18. Procede selon la revendication 17 
comprenant le revetement d'une partie au moins du 
dispositif par une couche de protection constituee d'un 

25 metal possedant une durete Vickers inferieure a 50. 

19. Procede selon la revendication 17 ou 
18 ou le ou les revetements sont effectues par depot 
physique en phase vapeur ou evaporation. 

30 
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20. Procede selon 1 ' une des revendicat ions 
17 a 19 comprenant preliminairement au(x) revet ement (s ) 
par lades) couche(s) metal 1 ique (s ) 1 ' etape de 
revetement par une couche d'isolant electrique. 

5 

21. Procede selon la revendicat ion 20 dont 
la couche isolante est une ceramique choisie parmi ZnS , 
Si 3 N 4 , BN ; SiC, B 4 C, WC , MgAl 2 0 4 et les oxydes de Mg, Ca, 
Be, Ce, La, Si, Al ou Ta. 

10 

22. Procede selon 1 ' une des revendicat ions 
20 ou.21 dont le revetement par une couche isolante se 
fait par depot physique en phase vapeur, pulverisation 
radiof requence ou pulverisation par faisceau d'ions. 

15 

23. Procede selon 1 ' une des revendicat ions 
2 0 a 2 2 comprenant preliminairement au revetement par 
la couche isolante une etape de pre-encapsulat ion . 

20 24. Procede selon la revendicat ion 23 

comprenant 1 ' elimination de la couche de pre- 
encapsulation avant le revetement par la couche 
isolante . 

25 25. Procede de protection d'une 

microbatterie comprenant 1 ' encapsulation de la 
microbatterie par 1 ' un des procedes selon l'une des 
revendications 17 a 24 . 
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